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(m) Composition cosmetique filtrante^contenant un melange d'acide benzdne 

1,4-di(3-m6thylid6ne-10-caniphosulfonique) partiellement ou totalement neutrafisi et de 
nanopigments d'oxydes m^talliques. 



@ L'Invention conceme une composition cosnn6tique filtrante comprenant, en m6lange, 0,5 k 10% en 
poids de nanopigments d'oxydes m^talliques choisis panmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de 
zirconium ou leurs m6langes, de diam^tre moyen inf^rieur ^ 100 nm, et 0,1 t 10% en poids d'acide 
benzene 1,4-di(3-m6thylid6ne-10-camphosulfonique) ou I'un de ses sels alcalins, d'ammonium, d'a- 
mine, d'alcanolamine, de Ca^ Zn, Mg, Ba, Al ou Zr, dans un support cosm6tiquement acceptable. 

Cette composition est utile comme composition protectrice de T^pidenme humain ou des cheveux 
centre les rayons UV ou comme produit de maquiilage. 
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La pr6sente invention a pour objet une composition cosm6tique filtrante renfemnant I'acide benzene 1,4- 
di(3-nri6thylid6ne- 1 0-camptiosulphonique) partiellement ou totalement neutralist et au nnoins un nanopigment 
d'oxyde nnttallique, ainsi que son utilisation pour la protection de rtpidenfne humatn et des cheveux et comme 
produit de maquillage. 

5 L'acide benz6ne 1,4-di(3-m6thylid6ne- 10-cannphosulfonique)etsessels, d6crits dans les brevets franga is 

de la demanderesse n"" 2 528 420 et 2 639 347, sont des filtres dits ^ large bande qui absorbent les rayons 
ultraviolets de longueurs d'onde comprises entre 280 et 400 nm, avec des maxima d'absorption compris entre 
320 et 400 nm, se situant notamment aux alentours de 345 nm. Dependant, les compositions cosm6tiques ren- 
fermant de tels filtres ont I'inconvtnient de laisser, sur la peau et leis cheveux, un toucher relativement collant. 

10 De plus, refficaclt6 des compositions cosm6tiques renfenmant ces filtres UV d large spectre, exprim6e par 

le facteur de protection solaire que t'on convlent d'appeler "indice de protection ou IP", est bonne, mais s'avtre 
encore insuffisante pour des peaux tr^s sensibles ou continuellement expostes au rayonnement solaire. 

L'indice de protection ou IP peut s'exprimer par le rapport du temps d'inradiation ntcessaire pour atteindre 
le seuil trythtmatog^ne avec le f litre UV au temps d' irradiation ntcessaire pour atteindre le seuil trythtmato- 

15 gtne sans filtre UV. 

On connait par ailleurs, Tutilisation d'oxydes mttalliques classiques de granulomttrie comprise entre 100 
et 700 nm tels que I'oxyde de titane, dans les produits de maquillage ou celul-ci est utilise en tant que pigment 
blanc opacifiant en association avec des pigments color6s. Ces compos6s sont particuli6rement int6ressants 
du fait de leurs proprittts de diffusion et de reflexion du rayonnement ultraviolet, qui permettent de prottger 

20 rtpidenme humain centre les rayons ultraviolets. Dependant, lorsque Ton augmente la concentration en oxyde 
de titane dans une composition cosm6tique afin d'accroTtre la protection centre les rayons ultraviolets, on ob- 
tient un produit cosmttlque difficile d staler sur la peau, opaque et lalssant subsister sur la peau, aprts appli- 
cation, une pellicule blanchdtre peu apprtcite des utilisateurs. 

On a done essay6 de rtduire la granulom6trie des pigments d'oxydes m6talliques. Toutefois, on s'est aper- 

25 ^u que Texposition d la lumitre de pigments d'oxydes mttalliques de granulomttrie inftrieure ^100 nm, ap- 
pelts "nanopigments", peut provoquer une reaction photoinduite prtjudiciable ^ la stability des compositions 
cosmttiques, en particulier celles qui contlennent des lipides. 

Selon I'invention, on a dtcouvert d'une fapon surprenante que I'association de nanopignents d'oxydes mt- 
taiiiques de granulomttrie inftrieure ^ 100 nm avec I'acide benzene 1 ,4-di (3 -methyl idtne-10-camphosulpho- 

30 nlque) partiellement ou totalement neutralist, dans une composition cosmttique, pemnet d'une part, d'amtlio- 
rer les proprittts cosmttiques de cette dernitre et notamment de diminuer I'effet collant du filtre et le blanchi- 
ment subsistant sur la peau aprts application et d'autre part, de diminuer ou d'inhiber la reaction photoinduite 
des nanopigments d'oxydes mttalliques. Les compositions cosmttiques ainsi obtenues prtsentent tgalement 
un indice de protection 6lev6 dans I'UV-B et, par leur forte absorption dans TUV-A, permettent de prtvenirTap- 

35 parition des photodenmatoses, dont les lucites estivales btnignes ou polymorphes. Elles prtsentent par ailleurs 
une bonne rtmanence k I'eau, c'est-^-dire une bonne stability de l'indice de protection au cours du temps, no- 
tamment aprts la douche ou la baignade. 

La prtsente invention a done pour objet une composition cosm6tique filtrante comprenant, en melange, 
I'acide benztne 1 ,4-di(3-m6thylid6ne-1 0-camphosulfonique) partiellement ou totalement neutralist de formule 

40 (I) ci-dessous, et au moins un nanopigment d'oxydes mttalliques dans un support cosmttiquement acceptable. 
L'aeide benztne 1,4-di(3-m6thylidtne-10-camphesulfonique), partiellement ou totalement neutralist, a 
pour formule : 



45 



50 




dans laquelle A dtsigne un atome d'hydrogtne, un mttal alcalin, un groupement NH(R)3'^, les radicaux R ttant 
identiques ou difftrents et dtsignant un atome d'hydrogtne ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C1-C4, 
55 ou encore un groupement M"*^ In ou M"*^ est un cation mttafltque polyvalent dans lequel n est tgal ^ 2 ou 3 ou 
4, dtsignant de prtftrence Ca^, Zn2^,Mg2^ Ba^^ Al^^ ou Zr^^ 

II est bien entendu que le compost de formule (I) peut donner lieu ^ I'isomtre "cis-trans" autour d'une ou 
plusieurs double(s) liaison(s) et que tous les isomtres font partie de I'invention. 
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Dans la pr^sente demande, on entendra par "nanopigmenf un pigment de diam^tre moyen inf^rieurd 100 
nm et de pr6f6rence compris entre 5 at 50 nm. 

Les oxydes m^tailiques sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs 
melanges. 

5 Les nanopigments peuvent 6tre enrobes ou non enrob6s. 

Les pigments enrobes sont des pigments qui ont subi un ou ptusieurs traitements de surface de nature 
chimique, diectronique, m^canochimique et/ou m^canique avec des composes tets que d^crits par exemple 
dans Cosmetics & Toiletries, F6vrier 1990, Vol. 105, p. 53-64, tels que des aminoacides, de la cire d*abeille, 
des acides gras, des atcools gras, des tensio-actifs anioniques, des l^cithines, des sels de sodium, potassium, 
10 zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des alcoxydes m^talliques (de titane ou d'aluminium). du polyethylene, 
des silicones, des prot^ines (collag^ne, eiastine), des alcanolamines, des oxydes de silicium, des oxydes m^- 
talliques ou de rhexametaphosphate de sodium. 

Les pigments enrobes sont plus particulierement des oxydes de titane enrobes: 

- de since tel que le produit "SUNVEIL" de la society IKEDA. 

15 ' de slllce et d'oxyde de fer tel que le produit "SUNVEIL F" de la society IKEDA, 

- de slllce et d'alumlne tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SA" ef'MICROTITANIUM 
DIOXIDE MT 100 SA" de la soci6t6 TAYCA, "TIOVEIL" de la soci6t6 TIOXIDE, 

- d'alumlne tels que les produits 'TIPAQUE TTO-55 (B)" et TIPAQUE TTO-55 (A)" de la soci6t6 ISHIHA- 
RA, et" UVT 14/4" de la soci6t6 KEMIRA, 

20 - d'alumlne et de st6arate d'aluminium tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" de la so- 

ciety TAYCA, 

- d'alumlne et de laurate d'aluminium tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 S" de la so- 
ciety TAYCA. 

- d'oxyde de fer etde st6arate deferte! quele produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 F"delasocl6t6 
25 TAYCA, 

- d'oxyde de zinc et de st6arate de zinc tel que le produit "BR 351" de de la socl6t6 TAYCA. 

- de slllce, d'alumlne et de silicone tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 SAS " et "MI- 
CROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SAS" de la soci6t6 TAYCA, 

- de silice, d'alumlne, de st6arate d'aluminium et de silicone tel que le produit "STT-30-DS" de la socl6t6 
30 TITAN KOGYO, 

- d'alumlne et de silicone tel que le produit 'TIPAQUE TTO-55 (S)" de la socl6t6 ISHIHARA, 

- de tri6thanolamine tel que le produit "STT-65-S " de la socl6t6 TITAN KOGYO, 

- d'acide st6arique tel que le produit 'TIPAQUE TTO-55 (C)" de la soci6t6 ISHIHARA, 

- d'hexam6taphosphate de sodium tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 150 W"de la soci6t6 
35 __JAYCA. „ , - - 

On peutegalement citer les melanges d 'oxydes metalliques, notammentde dioxyde de titane etde dioxyde 
de cerium, dont le melange equlponderal de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium enrobes de silice, vendu 
par la socl6t6 IKEDA sous la denomination "SUNVEIL A", ainsi que le melange de dioxyde de titane et de dioxy- 
de de zinc enrobe d'alumlne, de silice et de silicone tel que le produit "M 261" vendu par la societe KEMIRA 
40 ou enrobe d'alumlne, de silice et de glycerine tel que le produit "M 211" vendu par la societe KEMIRA. 

Les oxydes de titane non enrobes sont par exemple vendus par la societe TAYCA sous les denominations 
commerclales "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 B " ou "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 B", par la so- 
ciete DEGUSSA sous la denomination "P 25", par la societe WACKHERR sous la denomination '*Oxyde de 
titane transparent PW", par la societe MIYOSHI KASEI sous la denomination "UFTR", par la societe TOMEN 
45 sous la denomination "ITS" et par la societe TIOXIDE sous la denomination "TIOVEIL AQ". 

Les oxydes de zinc non enrobes sont par exemple vendus par la societe SUMITOMO sous la denomination 
"ULTRA FINE ZINC OXIDE POWDER", par la societe PRESPERSE sous la denomination "FINEX 25" ou par 
la societe IKEDA sous la denomination "MZO-25". 

L'oxyde de cerium non enrobe est vendu sous la denomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la so- 
50 ciete RHONE POULENC. 

Selon rinvention, les nanopigments d'oxyde de titane, enrobes ou non enrobes, sont particuli6rement pre- 

feres. 

L'acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique), partlellement ou totalement neutralise de 
fonmule (I) ci-dessus, est avantageusement present dans la composition cosmetique selon rinvention e une 
55 concentration, calcuiee sur la base de Tacide, comprise entre 0,1 et 10% en poids et de preference entre 0,25 
et 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les nanopigments d'oxydes metalliques sont avantageusement presents dans la composition cosmetique 
selon rinvention ^ une concentration comprise entre 0,5 el 10% en poids, et de preference comprise entre 1 
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et 7% en poids, par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids acide benzfene 1 ,4-di(3-m6lhylid6ne-1 0-camphosuIfonique)/nanopigment d'oxyde m6- 
tallique est avantageusement comprls entre 0,05 et 5, de pr6f6rence entre 0,07 et 3. 

La conDposition cosm^tique de I'invention peut Stre utilis^e comme composition protectrice de I'^piderme 
5 humain ou des cheveux centre les rayons ultraviolets, comme composition anlisolaire ou comme produit de 
maquillage. 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme de lotion, de lotion ^paissie, de gel, de dis- 
persion v^siculaire, de cr^me, de lait, de poudre, de bStonnet solide et ^ventuellement ^tre conditionn^e en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 
10 Elle peut contenir les adjuvants cosm^tiques habituellement utilises tels que des corps gras, des solvants 
organiques, des silicones, des ^paisslssants, des adoucissants, des filtres solaires UV-A, UV-B, ou d bande 
- large, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parfums, des conservateurs, des tensio-actifs, des 
charges, des s6questrants, des polym6res anioniques, cationiques, non-ioniques, amphot6res, ou leurs m6- 
langes, des propulseurs, des agents alcalinisants ou acidiflants, des colorants, des pigments d'oxydes m^talli- 
15 ques de granulom6trie comprise entre 100 nm et 20 000 nm comme les oxydes de fer, ou tout autre ingredient 
habituellement utilise en cosm^ttque. 

Panmi les solvants organiques, on peut citer les atcools et polyols inf^rieurs tels que I'^thanol, I'isopropanol, 
" ~ le propylene glycol, la glycerine et le sorbitol. 

Les corps gras peuvent etre constituSs par une huile ou une cire ou leur melange, les acides gras, les esters 
20 d'acides gras, les alcools gras, la vaseline, la paraffine, la lanoline, la lanoline hydrogSn^e, la lanollne ac^tyl^e. 

Les huiles sont choisies panmi les huiles animales, v^g^tales, min^rales ou de synthase et notamment Thui- 
le de palme hydrog^n^e, I'huile de ricin hydrog^n^e. Thuile de vaseline, I'huile de parafftne, Thuile de Purcellin, 
les huiles^e"silicbrie~et les^isbparaffines. 

Les cires sont choisies panmi les cires animates, fossiles, v6g6tales, min6rales ou de synthase. On peut 
25 citer notamment les cires d'abeille, les cires de Carnauba, de Candelila, de canne ^ sucre, du Japon, les ozo- 
kerites, la cire de Montan, les cires microcristallines, les paraffines, les cires et r^sines de silicone. 
— Les esters d'acides gras sont par exemple le myristate d'isopropyle, I'adipate d'isopropyle, le palmitate 
d'isopropyle, le palmitate d'octyle, les benzoates d'alcools gras en C12-C15 ("FINSOLV TN" de FINETEX), Tal- 
cool myristique oxypropyl6n6 k 3 moles d'oxyde de propylene ("WITCONOL APM" de WITCO), les triglycerides 
30 d'acides caprique et caprylique ("MIGLYOL 812" de HULS). 

La composition cosmetique selon invention peut aussi contenir des epaississants qui peuvent etre choisis 
parmi les polymeres d'acide acrylique reticules ou non, et particulierement les acides polyacryliques reticules 
par un agent polyfonctionnel tels que les produits vendus sous la denomination "CARBOPOL" par la societe 
GOODRICH, les d6riv6s de cellulose tels que la m6thylceIlulose, I'hydroxyethylcellulose, I'hydroxypropylme- 

35 tlylcellulose. les sels de sodium de la carboxymethylcellulose, les.meianges d'alcool c6tylstearylique et d'alcool 

cetylstearylique oxyethyiene ^ 33 moles d'oxyde d'ethyiene. 

On peut egalementutiliser les produits resultant de 1' interaction toniqued'un polymere cation ique constitue 
par un copolymere de cellulose ou d'un derive de cellulose greffes par un sel de monomere hydroxoluble d'anr>- 
— monium quatemaire et d'un polymere anionique carboxylique tels que decrits dans le brevet franga is FR-2 598 
40 611. On utilise de preference le produit d'interaction ionique d'un copolymere d'hydroxyethylcellulose greffe 
par voie radicalaire par du chlorure de diallyldimethylammonium tel que le polymere commercialise sous la de- 
nomination "CELQUAT L 200" par la societe NATIONAL STARCH avec, solt des copolymeres d'ethyiene et 
d'anhydride maieique tels que les produits vendus sous la denomination "EMA 31" par la societe MONSANTO, 
soit des copolymeres 50/50 d'acide methacrylique et de methacrylate de m6thyle. 
45 Un autre produit de ce type utilisable est le produit resultant de I'interaction ionique du copolymere d'hy- 

droxyethylcellulose greffe par voie radicalaire par du chlorure de diallyldimethylammonium avec un polymere 
anionique carboxylique reticule tel que les copolymeres de I'acide methacrylique et de I'acrylate d'ethyle reti- 
cules vendus sous la denomination "VISCOATEX" 538, 46, ou 50 par la societe COATEX. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilis6e pour la protection de repidenme humain 
50 centre les rayons UV, comme composition antisolaire ou comme composition permettant de prevenir les pho- 
todermatoses et les lucites, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des sol- 
vants ou des corps gras, ou encore sous forme d'emulsion telle qu'une crene ou un lait, sous forme de pom- 
made, de gel, de bdtonnet solide ou de mousse aerosol. Les emulsions peuvent contenir en outre des agents 
tensio-actifs anioniques, non-ioniques, cationiques ou amphoteres. 
55 Elle peut se presenter aussi sous forme de dispersion vesiculaire de tipides amphiphiles ioniques ou non- 

ioniques, preparee selon des precedes connus. On peut, par exemple, faire gonfler les lipides dans une solution 
aqueuse pour former des spherules dispersees dans le milieu aqueux comme decrit dans I'article BANGHAN, 
STANDISH & WATKINS, J. mol. Biol., 13, 238 (1965) ou dans les brevets FR-2 315 991 et 2 416 008 de la 
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demanderesse. 

Lorsque la composition cosm^tique selon Tinvention est utilis^e pour la protection des cheveux, elte peut 
se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition ^ rincer, d appliquer avant ou apr^s 
shampooing, avant ou apr^s coloration ou decoloration, avant, pendant ou apr^s permanente ou d^frisage, de 
5 lotion ou gel corffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en pi is, de laque pour cheveux, 
de composition de pemnanente ou de d^frisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des oils, des sourcils, de la peau ou des 
cheveux, tel que cr^me de traitement de r^piderme, fond de teint, bdton de rouge d l^vres, fard d paupi^res, 
fard d joues, ligneur encore appeie "eye-liner", mascara ou gel colorant, elle peutse presenter sous forme solide 
10 ou pdteuse, anhydre ou aqueuse, comme des Emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-hulle, des suspensions, 
ou encore des gels. 

L'invention a 6galement pour objet un proc6d6 de protection de repiderme humain et des cheveux contre 
le rayonnement ultraviolet ainsi qu'un proc6d6 de maquillage consistant h appliquer sur la peau ou les cheveux 
une quantity efficace de la composition cosm^tique ci-dessus. 
15 L'invention a aussi pour objet rutilisation de la composition d6finie ci-dessus dans le traitement pr6ventif 

des photodermatoses dont les I u cites estivales b^nignes ou polymorphes. 

Un autre objet de l'invention conceme rutilisation de I'acide benzene 1,4-di(3-m6thylidfene-10 camphosul- 
fonique), partiellementou totalement neutralist, pourdiminuer ou inhiberta reaction photoinduite des nanopi- 
gnents d'oxydes nttalliques exposes d la lumitre, ces oxydes metalliques etant choisis panmi les oxydes de 
20 titane, de zinc, de c6rium, de zirconium ou leurs melanges ayant un diamfetre moyen inf6rieur 100 nm et de 
preference compris entre 5 et 50 nm. 

L'invention sera mieux illustree par les exemples non limitatifs ci-apres. 

EXEMPLE 1 

25 

On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante: 
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• Acide benzene l,4-di(3-m6thylid&ne-10-campho- 
sulfonique) 5,0 g 

- Oxyde de titane enrobe d*alumine et de stdarate 
d'aluminium vendu sous la denomination "Micro 
TITANIUM DIOXIDE MT lOOT" par la socidt^ 

TAYCA 5,0 g 

-Melange d'alcool c^tylst^arylique et d'alcool 
cdtylstdarylique oxy6thyl6nd a 33 moles d^oxyde 
d'6thylene vendu sous la denomination 

*'SINNOWAX AO" par la socidtd HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non 
auto6mulsionnable 2,0 g 

- Benzoate d'alcools en Ci2-Cj5 vendu sous la 
denomination "FINSOLV TN" par la societd 

FINETEX 15,0 g 

- Alcool cdtylique ] ^5 g 

- Polydimethylsiloxane 1 ,5 g 
Glycerine _ 20,0 g 

- Triethanolamine qs pH7 

- Conservateurs, parfiim qs 

-Eau qsp 100 g 

EXEMPLE 2 



On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 
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- Acide benzene l,4-di(3-m6thylidene-10-campho- 
sulfonique) 1*0 g 

- Oxyde de titane enroW d'alumine et de st^arate 
d'aluminium vendu sous la denomination "Micro 
TITANIUM DIOXIDE MT lOOT" par la society 

TAYCA 6,0 g 

- 3-(4-m6thylbenzylidene) camphre vendu sous la 
denomination "EUSOLEX 6300" par la soci^te MERCK 3,0 g 

- 4-tert. butyl-4'-mdthoxy-dibenzoylm6thane vendu sous 
la denomination "PARSOL 1789" par la soci6t6 
GIVAUDAN 1,0 g 

- Melange d-alGOol-Getylstearylique et d'alcool 
c6tylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde 
d*6thylene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la soci6te HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non 
autoemulsionnable 2,0 g 

- Benzoate d'alcools en Cj2Cj5 vendu sous la 
denomination "FINSOLV TN" par la societe 

FINETEX 15,0 g 

- Alcool c6tylique 1 ,5 g 

- Polydim6thylsiloxane 1,5 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Triethanolamine qs pH7 

- Conservateur, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 



Cette composition peut §tre appliqu6e pour pr6venjr les lucites b6nignes ou polymorphes. 
EXEMPLE 3 



On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 
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- Acide benzene l,4-di(3-m6thylid^ne-l0-campho- 
sulfonique) 2,0 g 

- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de st^arate 
d'aluminium vendu sous la ddnomination "Micro 
TITANIUM DIOXIDE MT lOOT" par la soci^t6 

TAYCA 4,0 g 

- a-cyano-P,p-diphenyIacrylate de 2-dthylhexyle 
vendu sous la denomination "UVINUL N 539" 

par la soci^t^ BASF 6,0 g 

- 4-tert.butyl-4'-rn6thoxy-dibenzoylm6thane vendu 
sous la denomination "PARSOL 1789" par la 

socidte GIV AUDAN 2,0 g 

- Melange d'alcool c6tylst6arylique et d*alcool 
c6tylstf arylique oxyeihyldnd a 33 moles d'oxyde 
d*6thylene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO*' par la socidte HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et dist6arate de glycdrol non 
auto6mulsionnable 2,0 g 

- Benzoaie d'alcools en C^^i'^lS '^^^du sous la 
denomination 'TINSOLV TN" par la societe 

FINETEX 15,0 g 

- AIcool cetylique 1 ,5 g 

- Polydimethylsiloxane 1*5 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Triethanolamine qs pH 7 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 

EXEMPLE 4 

On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-reau de composition suivante : 
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- Acide benzene l,4-di(3-methylidene-10-campho 
sulfonique) 5,0 g 

- Oxyde de zinc vendu sous la denomination "ULTRA 

FINE ZINC POWDER" par la socidtf SUMITOMO 5,0 g 

- Melange d'alcool c6tylst6arylique et d*alcool cetyl- 
st^arylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde d'^thylene 
vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la 

societe HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non auto- 
emulsionnablc 2,0 g 

- Benzoate d'alcools en Cj2-Ci5 vendu sous la 
denomination "FINSOLV TN" par la socidtd 

FINETEX 15,0 g 

- Alcool cdtylique 1 ,5 g 

- Polydimethylsiloxane 1,5 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Trieihanolamine qs pH 7 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp lOOg 

EXEMPLE 5 

On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 
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- Sel d'aluminium de Tacide benzene 1 ,4- 
di(3-m^thylidene-10-canipho-sulfonique) 

- Oxyde de titane enrobf d'alumine et de stdarate 
d'aluminium vendu sous la denomination "Micro 
TITANIUM DIOXIDE MT lOOT" par la socidt^ 
TAYCA 

- M61ange d'alcool cetylstearylique et d'alcool 
c^tylstearylique oxydthylene a 33 moles d'oxyde 
d'^thylene vendu sous la denomination 
"SINNOWAX AO'* par la socidt6 HENKEL 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non 
autodmulsionnable 

- Benzoate d*alcools en C^2'^i5 ^^^^^ sous la 
denomination ''FINSOLV TN" par la societe 

„JTNETEX 

- Alcool c^tylique 

- Polydimdthylsiloxane 

- Glycerine 

- Triethanolamine qs pH7 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 

EXEMPLE 6 

On prepare un apr^s-shampooing h rincer de composition suivante: 
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- Acide benzene l,4-di(3-m6ihylidfene-10- campho- 
sulfonique) 2,0 g 

- Oxyde de cerium (diametre moyen 12 nanometres) 
en suspension aqueuse a 20% de MA vendu par la 
societe RHONE POULENC sous la denomination 
•'COLLOIDAL CERIUM OXIDE ' 3,0 g MA 

- Alcool cetylstearylique polyoxyethyldnd h 33 moles 
d*oxyde d'ethylene 1,0 g 

- Alcool cetylstearylique (Cj^-Cig/50-50) 2,0 g 

- Alcool cetylstearylique (Cj6-Cjg/30-70) 4,5 g 

- 2-octyldodecanol 0,8 g 

- Glycerine 0,8 g 

- Chlorure de st6aryl dimethyl benzyl ammonium 2,0 g 

- Hydrolysat de proteine (PM=2500) portant des 
groupements ammonium quatemaire comportant 

des groupements alkyle en C|g vendu sous la 
denomination "CROQUAT S" a 43,7% de MA par 
Aa societe CRODA 0,3 g MA 

- Triethanplamine qs pH 6,5 

- Conservateur, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 

EXEMPLE 7 

On prepare une cr^me de soin pour le visage de composition suivante : 

Dans une premifere 6tape, on fait fondre, en agitant doucement k une temperature de QO^'C-SS^^C, un me- 
lange de 3,8 g de lipide non ionlque de fonmule : 

Ci6H330-^C3H5 (0H)04nH 

fonfnule oCi n est une valeur statistique moyenne 6gale ^ 3 et ou - C3H5 (0H)0 - est repr6sent6 par les structures 
suivantes prises en melange ou s^par^ment 

-CH2-CHO- 

CH2OH 
-CH-CH2O- 
CH2OH 

avec 3,8 g de cholest6rol et 0,4 g du sel monosodique du glutamate de fonmule : 

HOOC-CH2 - CH2— CH— COONa 

NH-COR 



dans laquelle R est un melange de radicaux alk6nyle et/ou alkyle hydrog6n6s en C14-C22 d6riv6 des acides 
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gras du suif, vendu sous la denomination commerciale "ACYLGLUTAMATE HS 11" par la soci6t6 AJINOMO- 
MOTO. 

On Introduit dans le melange fondu, 16 g d'eau port6e d 90°C contenant un conservateur et I'on melange 
pendant environ 6^8 minutes au moyen d'un agitateur Ultra Tunrax. . A la phase ainsi obtenue, on ajoute 24 
g d'eau d temperature ambiante, puis on homog^n^ise le melange d TUItra Tunrax pendant encore 6 d 8 minutes 
avant de lalsser revenir le melange k la temperature ambiante. 
Dans una seconde etape, on additionne les composes suivants : 

- Acide benzene l,4-di(3-nidthylidene-10-campho- 
sulfonique) 1»0 g 

- Oxyde de cfrium (diametre moyen 12 nanometres) 
en suspension aqueuse & 20% de MA vendu par la 
socidtd RHONE POULENC sous la denomination 
"COLLOIDAL CERIUM OXIDE" 2,0 g MA 

- Glyc6rine 3,0 g 
20 - Huile de vaseline 10,0 g 

- Conservateur, parfum qs 

On ajoute ensuite un gel aqueux homogdne constitu6 de 0,4 g d'acide polyacrylique r6ticul6 vendu sous 
25 la denomination "CARBOPOL 940" par la soci6t6 GOODRICH et de 30 g d'eau renfermant un conservateur 
puis on complete ^ 100 g avec de I'eau. 

Le pH est ajust^ d 6,5 avec de la tri^thanotamine. 
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EXEMPLE 8 



On prepare une cr^me teint^e de composition suivante 
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- Melange de mono- et distdarate de glycerol non auto- 
dmulsionnable 3,5 g 

- Isostdarate de glycdrol 1 ,8 g 

- Melange d'huile min6rale et d'alcool de lanoline vendu 
sous la denomination "AMERCHOL L-101" par la 
soci€t6AMERCHOL 3,1 g 

- Palmitate d*isopropyle 7,6 g 

- Palmitate d'octyle 7,0 g 

- Ultramarine violet 0,75 g 

- Dioxyde de titane de granulometrie 200-300 nm 3,0 g 

- Oxyde de fer jaune 1,0 g 

- Oxyde de fer rouge 0,6 g 

- Oxyde de fer noir 0,08 g 

- Conservateurs 0,5 g 
-. Parfum 0,3 g 

- Silicate d'aluminium et de magndsium 1,5 g 

- Talc 4,46 g 

- Tridthanolamine 1 ,2 g 

- Gomme de cellulose 0,05 g 

- Gomme de xanthane 0,15 g 

- Cyclomdthicone (denomination "CTFA Dictionary" : 
dimdthylpolysiloxane cyclique) 7,5 g 

- Propylene glycol 3,0 g 

- Glycerine 2,0 g 

- Acide stdarique 2,5 g 

- Dioxyde de titane de granulomdtrie 30-40 nm 6,0 g 

- Sel de zinc de Tacide benz&ne l,4-di(3-mdthylidene- 
lO-campho-sulfonique) 2,0 g 

- Eau qsp 100 g 



On chauffe s6par6ment ^ 80°C la phase grasse contenant les huiles et Tacide st^arique et la phase aqueu- 
se contenant la tri6thanolamine. 

Le melange est ^mutsionn^ ^ 80°C et refroidi lentement. Pendant te refroidissement, sont ajout^ : le me- 
lange de pigments pr^alablement broy^ dans le propyi^neglycol et le cydom^thicone. 

EXEMPLE 9 

On prepare un fond de teint de composition suivante : 
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- Tri6thanol£imine 1,0 g 

- St^arate de polyethylene glycol k 2 moles d'oxyde 
d*6thylene 0,53 g 

- Mdlange de mono- et dist^arate de glycerol non auto- 
dmulsionnable 0,35 g 

- Silicate d^aluminium et de magnesium 1 ^5 g 

- Oxyde de fer jaune 0,9 g 

- Oxyde de fer rouge 0,5 g 

- Oxyde de fer noir 0,2 g 

- Dioxyde de titeine de granulomdtrie 200-300 nm 5,4 g 

- Dioxyde de titane de granulom^trie 30-40 nm 8,0 g 

- Sel de tridthanolamine de I'acide benzene l,4-di(3- 
m6thylidene-10-campho-sulfonique) 3,0 g 

- Conservateurs 0,5 g 

- Melange de polyethylene glycol a 6 moles d'oxyde 
d'dthylene et de polydthylene glycol a 32 moles 

25 d'oxyde d'dthylene vendu sous la denomination 

rCARB AWAX 1450:'_par la soci6x6 UNION CARBIDE 9,0 g 

- Gomme de cellulose 0,02 g 

- Polyethylene 9,3 g 

- Cyclomdthicone (denomination "CTFA Dictionary" : 
dimethylpolysiloxane cy clique) 14,0 g 

- Propylene glycol 6,0 g 

- Glycerine 3,0 g 

- Acide stearique 2,2 g 

- Eau qsp 100 g 

40 

La composition est pr^par^e de fagon analogue ^ rexempte 8. 
EXEMPLE 10 

45 On prepare un fond de teint de composition suivante: 
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- Melange de mono- et dist^arate de glycerol non auto- 
^mulsionnable 2,2 g 

- Triglycerides d'acides caprylique- caprique 15»0g 

- Oxyde de fer jaune 0,6 g 

- Oxydes de fer brun, jaune 0,4 g 

- Oxyde de fer noir 0,2 g 

- Dioxyde de titane de granulometrie 200 - 300 nni 5,0 g 

- p-hydroxybenzoate de mdihyle 0,1 g 

- p-hydroxybenzoate de propyle 0,1 g 

- Conservateurs 0,3 g 

- Acide benzene l,4-di(3-methylidene-10-campho- 
sulfonique) 4,0 g 

- Silicate de magnesium et d'aluminium 1,0 g 

- Oxyde de litane vendu sous la denomination 

•TIOVEIL AQ" par la societe TIOXIDE 10,0 g 

- Triethanolamine 2,0 g 

- Carboxym6thylcellulose de sodium 0,16 g 

- Sel d'aluminium du produit de reaction de Tanhydride 
octenylsuccinique avec I'amidon vendu sous la 
denomination "DR YFLO'* par la Socidte NATIONAL 
STARCH 5,0 g 

- Cyclopentadimethylsiloxane 10,0 g 

- Propylene glycol 2,0 g 

- Glycerine 3,0 g 

- Lauroyl sarcosinate de sodium en solution dans I'eau k 
30% MA vendu sous la denomination "ORAMIX L 30'* 

par la societe SEPPIC 0,6 g 

- Acide stearique 2,2 g 

- Eau qsp 100 g 



Revendications 

1. Composition cosm6tique filtrante caract6ris6e par le fait qu'elle comprend, dans un support cosm6tique- 
ment acceptable, au moins un nanopigment d'oxydes m6talliques choisis parmi les oxydes de titane, de 
zinc, de c6rium, de zirconium ou leurs melanges, de diamfetre moyen inf6rieur 1 00 nm, en melange avec 
I'acide benzene 1,4-di(3-m6thylid6ne-10-camphosulfonique) partiellement ou totalement neutralis6 de 
fonnule : 
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dans laquelle A d6signe un atome d'hydrog^ne, un m6tal alcalin, un groupement NH(R)3'^, les radicaux R 
^tant identiques ou diff^rents et d^signant un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle 
en C1-C4 ou un groupement M"* /n oCi M"* est un cation m6tallique polyvalent dans lequel n est 6gal d 2 
ou 3 ou 4. 

2. Composition cosm6tlque selon la revendication 1 , caract6ris6e par le fait que les nanoplgments d'oxydes 
m6talliques ont un diam6tre moyen compris entre 5 et 50 nm. 

3. Composition cosm6tique selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e par le fait que I'oxyde m6tallique est 
I'oxyde de titane. 

4. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des revendications 1 3, caract6ris6e par le fait que dans 
la formule (I), d6signe Ca2^, Zn^, Mg2^, Ba^^, Al** ou Zr^\ 

5. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1^4, caract^ris^e par le fait qu'elle 
comprend en m6lange, un nanopigment d'oxyde de titane et te sel d'aluminium du compost de formule 
(I). 

6. Composition cosm6tique selon I'une quelconque des revendications 1 5, caract6ris6e par le fait que les 
nanopigments d'oxydes m6talliques sont des pigments non enrob6s. 

7. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1^6, caract^ris^e par le fait que les 
nanopigments d'oxydes m^talliques sont des pigments enrobes ayant subi un ou plusieurs traitements 
de surface de nature chimique, 6lectronique, m6canochimique ou m6canique avec des composes ctioisis 
parmi les aminoacides, la cire d'abeille, les acides gras, les alcools gras, les tensio-actifs anioniques, les 
l^cithines, les sels de sodium, potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, Thexam^taphosphate de 
sodium, lesatcoxydesm^talliques, le polyethylene, les silicones, les proteines, les alcanolamines, les oxy- 
des de silicium et les oxydes m6talliques. 

8. Composition cosm6tique selon la revendication 7, caract6ris6e par le fait que les nanopigments d'oxydes 
metalliques enrobes sont des pigments d'oxydes de titane enrobes de sillce, de silice et d'alumine, de 
silice el d'oxyde de fer, d'alumine et de silicone, d'alumine, d'alumine et de st6arate d'aluminium, d'alumine 
et de laurate d'aluminium, d'oxyde de fer et de st6arate de fer, d'oxyde de zinc et de st6arate de zinc, de 
silice et d'alumine et de silicone, de silice et d'alumine et de st6arate d'aluminium et de silicone, de tri6- 
thanolamine, d'acide st6arique ou d'hexam6taphosphate de sodium 

9. Composition cosm^tique selon la revendication 7, caracteris^e par le fait que les nanopigments d'oxydes 
metailiques enrobes sont des melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium enrobes de silice 
ou de dioxyde de titane et de dioxyde de zinc enrobes d'alumine, de silice et de silicone ou d'alumine, de 
silice et de glycerine. 

10. Composition cosm^tique selon I'une quelconque des revendications 1^9, caracteris^e par le fait qu'elle 
contient 0,5 ^ 10%en poids, et de pr6f6rence 1 d 7% en poids, par rapport au poids total de la composition, 
d'au moins un nanopigment d'oxyde metallique. 

11. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des revendications 1^10, caract6ris6e par le fait qu'elle 
contient 0,1 d 10% en poids, etde preference 0,25 d 5% en poids, calcuies suria base de Tacide par rapport 
au poids total de la composition, d'acide benzene 1,4-di(3-methylid6ne-10-camphosulfonique) partielle- 
ment ou total ement neutralise de formule (I). 
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12. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1^11, caract^ris^e par le fait que 
le rapport en polds aclde benzene 1,4-di(3-fn^thy1ld^ne-10-camphosulfonique) partletlement ou totale- 
ment neutralist /nanopigment d'oxyde mttallique est compris entre 0,05 et 5, et de prtftrence entre 0,07 
et 3. 

1 3. Composition cosmttique seion Tune quelconque des revendications 1 d 1 2, caracttriste par le fait qu'elle 
se prtsente sous fomne de lotion, lotion tpaissie, gel, dispersion vtsiculaire, cr^me, lait, poudre, bdtonnet 
solide, mousse ou spray. 

14. Composition cosmttique selon la revendication 13, caract6ris6e par le fait qu'elle contient en outre des 
adjuvants cosmttiques choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les silicones, les tpaissis- 
sants, les adoucissants, les filtres solaires UV-A, UV-B ou ^ bande large, les agents antlmousses, les 
agents hydratants, les parfums, les conservateurs, les tensio-actifs, les charges, les stquestrants, les po- 
lymtres anionlques, catloniques, non-ioniques, amphottres ou leurs melanges, les propulseurs, les 
agents alcallnlsants ou acidifiants, les colorants et les pigments d'oxydes mttalllques de granulomttrie 
comprise entre 100 nm et 20 000 nm. 

15. Composition cosmttique selon Tune quelconque des revendications 1^14, caracttriste par le fait qu'elle 
contient du 3-(4-m6thylbenzylid6ne)camphre et du 4-tert.-butyl-4'-m6thoxy-dibenzoyl-m6thane, un nano- 
pigment d'oxyde de titane et Tacide benzene 1,4-dl(3-m6thylid^ne-10-camphosulfonique) partiellement 
ou totalement neutralist par la tritthanolamine. 

16. Composition cosmttlque selon I'une quelconque des revendications 1^15, constituant une composition 
protectrice de I'tpiderme humain centre les rayons ultraviolets ou antisolaire,ou pour la prevention des 
photodenmatoses, caracttriste par le fait qu'elle se prtsente sous fomne de suspension ou de dispersion 
dans des solvents ou des corps gras, sous forme d'tmulsion, sous forme de dispersion vtsiculaire, sous 
forme de pommade, sous forme de gel, sous forme de bdtonnet solide ou de mousse atrosol. 

17. Composition cosmttique selon t'une quelconque des revendications 1 ^ 14 utile pour la protection des 
cheveux centre les rayons ultraviolets, caracl6ris6e par le fait qu'elle se prtsente sous fomne de sham- 
pooing, de lotion, de gel ou composition ^ rincer, d appliquer avant, ou apr6s shampooing, avant ou apr6s 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou aprts permanente ou dtfrisage, sous fonme de lotion ou de 
gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de laque pour cheveux, de 
composition de permanente ou de dtfrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

18. Composition cosmttique selon I'une quelconque des revendications 1^14 constrtuant un produit de ma- 
quillage des oils, de sourciis, de la peau ou des cheveux, caracteriste par le fait qu'elle se prtsente sous 
forme de crtme de traitement de I'tpiderme, fond de teint, bdton de rouge d Itvres, fard d paupitres, fard 
S joues, ligneur encore appelt "eye-liner", mascara, gel colorant et se prtsente sous forme solide ou p§- 
teuse, anhydride ou aqueuse. 

19. Precede de protection de I'epiderme humain et des cheveux centre le rayonnement ultraviolet, caracterise 
par le fait qu'il consiste ^ appliquer sur la peau eu les cheveux une quantite efficace d'une composition 
cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1^18. 

20. Utilisation de la composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 1^16 pour prevenir 
I'apparition des photodermatoses. 

21. Utilisation de I'acide 1 ,4-di(3-methylidene-10-campho-sulfonique) partiellement ou totalement neutralise 
pour diminuer eu inhiber la reaction phetoinduite des nanepigments d'oxydes metalliques exposes d la 
lumiere, ces oxydes metalliques etant choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium 
ou leurs melanges ayant un diametre meyen inf6rieur a 100 nm et de preference compris entre 5 et 50 
nm. 
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